(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisation fur geistiges Eigentum 
Internationales Biiro 

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum 
9. Juni 2005 (09.06.2005) 




PCT 



(10) Internationale Veroffentlichungsnummer 

WO 2005/053125 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : H01S 5/183, 

H01L 33/00 



(21) Internationales Aktenzeichen: 



PCT/DE2004/002624 



(22) Internationales Anmeldedatum: 

25. November 2004 (25.11.2004) 



(25) Einreichungssprache: 

(26) Veroffentlichungssprache: 



Deutsch 
Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

103 55 357.6 25. November 2003 (25.11.2003) DE 

(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten tnit Ausnahme 
von US): TRANSMIT GESELLSCHAFT FUR TECH- 
NOLOGIETRANSFER MBH [DE/DE] ; Kerkrader 
Strasse 3, 35394 Giessen (DE). 

(72) Erfinder;und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fur US): STOLZ, Wolfgang 

[DE/DE]; Am Knechtacker 19, 35041 Marburg (DE). 
LUTGEN, Stephan [DE/DE]; Weissbrauhausgasse 2a, 
93047 Regensburg (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: TRANSMIT 

GESELLSCHAFT FUR TECHNOLOGIETRANS- 
FER MBH; Kerkrader Strasse 3, 35394 Giessen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir 
jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL, 
AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, 
CN, CO, CR, CU, CZ, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, 
GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, 
PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, 
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, 
ZW. 

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir 
jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW, 
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, 
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), europaisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LU, MC, NL, PL, 
PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, 
GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Veroffentlicht: 

— tnit internationalem Recherchenbericht 

Zur Erklarung der Zweibuchstaben- Codes und der anderen Ab- 
kiirzungen wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations ") am Anfang jeder regular en Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



(54) Title: OPTICALLY PUMPED SEMICONDUCTOR DEVICES FOR GENERATING RADIATION, THE PRODUCTION 
^ THEREOF AND METHOD FOR COMPENSATING STRAIN IN THE SERIES OF LAYERS INTEGRATED IN SAID DEVICES 

J£j (54) Bezeichnung: OPTISCHE GEPUMPTE HALBLEITERVORRICHTUNGEN ZUR ERZEUGUNG VON STRAHLUNG UND 
DEREN HERSTELLUNG SOWIE VERFAHREN ZUR KOMPENSATION VON VERSPANNUNGGEN IN DEN DARIN EIN- 
GESETZTEN SCHICHTFOLGEN 



IT) 

o 



(57) Abstract: The invention relates to a novel method for producing strain -compensated semiconductor layers, in addition to the 
use of said layers for producing strain-compensated semiconductor layer systems and an optically pumped semiconductor device for 
generating radiation, preferably long-wave radiation. 

(57) Zusammenfassung: Es wird ein neues Verfahren zur Herstellung verspannungskompensierender Halbleiterschichten vorge- 
schlagen, sowie dessen Verwendung zur Herstellung von verspannungskontrollierten Halbleiterschichtsystemen und zur Herstellung 
von optisch gepumpten Halbleitervorrichtung zur Erzeugung von Strahlung, vorzugsweise langwelliger Strahlung. 
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Optisch gepumpte Halbleitervorrichtungen zur Erzeugung von Strahlung 
und deren Herstellung sowie Verfahren zur Kompensation von Verspannun- 
gen in den darin eingesetzten Schichtfolgen 

1 5 

Die vorliegende Erfindung beschreibt die Herstellung und Realisierung von lang- 
welligen MILOS-Scheibenlasern (MILOS=Monolithic Integrated Lateral Optical 
Pumped Semiconductor), extern optisch Barriere/Quantenfilm-gepumpten und e- 
lektrisch gepumpten Scheibenlasern mittels Epitaxie (MBE, MOMBE, GSMBE, 
20 MOVPE) sowie ein Verfahren zur Kompensation der Kompensation von Verspan- 
nungen der darin eingesetzten Schichten.. 

Stand der Technik 

Die hier diskutierten optisch gepumpten Halbleiterlaserstrukturen bestehen im we- 

2 5 sentlichen aus einer Einkoppelschicht, einem aktiven Bereich aus Quantenfilmen, 

die so angeordnet sind, dass sie einen optimalen Uberlapp zu dem Lichtfeld des 
Pumplasers aufweisen, und einem epitaktischen (lambda/4) Vielschichtspiegel 
(Distributed Bragg-Reflektor (DBR), der das emittierte Licht der Quantenfilme zu- 
ruckspiegelt und somit in dem Laserresonator den hochreflektierenden Endspie- 

3 0 gel darstellt. 
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Fur die darin bekannterweise verwendeten Schichtstrukturen wird mit zunehmen- 
der Emissionswellenlange und damit zunehmender Verspannung der Einbau ver- 
spannungskompensierender Schichten immer wichtiger. Diese kompressive Ver- 
spannung muB in den hier zur Diskussison stehenden Schichtfolgen, die zu einer 
5 effizienten Absorption des Pumpiichtes im Bereich von z.B. 5 bis 25 oder mehr ak- 
tive Quantenfilmpaketen enthalten muB, durch zugverspannte Schichten kompen- 
siert werden. 

Fur die Realisierung von langwelligen Scheibenlasern >1000nm werden fur die 
Lichterzeugung kompressiv verspannte InGaAs-Quantenfilme mit In- 
1 o Konzentrationen mit typ. >18% und Schichtdicken mit typ. <10nm benotigt. Diese 
konnen z.B. bei MOVPE-Wachstumstemperaturen von >600°C mit guter Qualitat 
nur fur Wellenlangen bis ca. 1000nm hergestelit werden, da oberhalb der kriti- 
schen Schichtdicke eine Relaxation der verspannten Einzelschichten einsetzt. 
Eine weitere Erhohung der kritischen Schichtdicke kann durch eine geringerer E- 

1 5 nergiezufuhr, d.h. z.B. durch eine niedrigere Wachstumstemperatur T<600°C er- 

zielt werden. 

Nachteil im Stand der Technik 

Die bisiang in der MOVPE eingesetzten AsH3- und PH3-Gruppe-V-Gasquellen 

2 0 weisen bei dieser geringen Energiezufuhr, d.h. z.B. in Form einer Wachstumstem- 

peratur von T<600°C sehr schlechte Zerlegungseigenschaften auf. 
Aufgrund der geringen Zerlegungseffizienz von AsH3- und PH3-Gruppe-V- 
Gasquellen in der MOVPE bei diesen niedrigen Temperaturen ist der Einsatz ai- 
ternativer Quellen fur As und P notwendig. 

25 

Aufgabe 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein Verfahren zur Kompensation 
von Verspannungen in den Schichtfolgen optisch gepumpter Halbleitervorrichtun- 
gen zur Erzeugung von Strahlung, insbesondere langwelliger Strahlung unter 
30 Verwendung der oben benannten Epitaxie- Verfahren vorzusehen. 
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Mit den durch dieses Verfahren hergestellten Schichtfolgen konnen qualitativ 
hochwertigere optisch gepumpte Halbleitervorrichtungen und generell besser ver- 
spannungskontrollierte Halbieitermehrfachschichtstrukturen erzeugt werden. 

5 Losung der Aufgabe 

Uberrraschenderweise wurde dazu gefunden, dass in Epitaxieverfahren bei gerin- 
ger Energiezufuhr, z.B. bei MOVPE und bei geringen Temperaturen, d.h. von 
T<600°C dann eine vorteilhafte Verspannungskompensation erreicht wird, wenn 
neben den bekannten N-Quellen (Hydrazine, wie 1 ,1 -Dimethyl hydrazin ((CH3)2N- 
1 o NH2, UDMHy) oder auch Tertiarbutylhydrazin ( t-C4H9HN-NH2)) und bekannten 
Sb-Quellen unter Verwendung von TBAs- und/oder TBP-Quellen (Tertiarbutylar- 
sin, d.h. (t-C4H9AsH2), bzw. Tertiarbutylphosphin (t-C4H9PH2, TBP)) oder ent- 
sprechenden Arsenalkyl- und Alkylphosphin-Verbindungen Schichten -innerhalb 
der in ihrer einzelnen oder gemeinsamen Spannung zu kompensierenden Schich- 

1 5 ten-, z.B. aus Ga(PAs) oder/und Ga(NAs) oder/und (Galn)(NAs) bei der Epitaxie 

abgeschieden werden. Besonders vorteilhaft sind dabei derartige Schichten, wel- 
che zusatzlich als zugverspannte Schichten ausgefuhrt sind. 

Neben InGaAs-Quantenfilmen konnen mit entsprechenden N-Quellen (Hydrazin) 

2 0 und Sb-Quellen InGaAsN, InGaAsSb, InGaAsNSb, GaAsN, AlAsN, GaAsSb, A- 

lAsSb, GaAsP-Schichten als Quantenfilm- und Barrierenstrukturen auf GaAs her- 
gestellt werden. Damit konnen insbesondere in der MOVPE folgende GaAs- 
basierende Wellenlangen fur Scheibenlaser/ VECSEL zuganglich gemacht werden 
(VECSEL= Vertical External Cavity Surface Emitting Laser): 

25 

Quantenfilme: Wellenlangen: 

InGaAs <1000nm (Standardquellen) 

InGaAs <1 1 0Onm (TBAs, TBP) 

3 0 InGaAsN <1 300nm/1 500nm (TBAs, TBP) 

InGaAsNSb <2000nm (TBAs, TBP, Sb-Quellen) 
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Das Design je nach Wellenlange ist insbesondere fur effiziente Scheibenlaser- 
strukturen kritisch. Mit geeigneten Strukturen sind die zwei (fundamentalen) Wel- 
lenlangen 1050nm (frequenzverdoppelt grun) und 1260nm (frequenzverdoppelt 
rot) realisierbar.. Diese Wellenlangen eroffnen neben den bisher bekannten Wel- 
5 lenlangen u.a. den ganzen sichtbaren Wellenlangen durch resonatorinterne Fre- 
quenzverdopplung. 

Bei der Epitaxie von Scheibenlasern bei 1050nm Emissionswellenlange kann eine 
erhohte In-Konzentration bei niedrigen Wachstumstemperaturen von T<600°C mit 
1 o den oben genannten TBAs-Quellen fur die InGaAs-Quantenfilme zur Lichterzeu- 
gung und TBP-Quellen fur die verspannungskompensierenden Barrierenschichten 
in der aktiven Schicht realisiert werden. Bei dieser Wellenlange ist i.d.R. noch kei- 
ne Verspannungskompensation der hochaluminiumhaltigen Schichten, die insbe- 
sondere in den Braggreflektoren zum Einsatz kommen, notwendig. 

1 5 

Insbesondere fur Scheibenlaser bei langeren Wellenlangen ist dann i.d.R. auch 
eine Kompensation der Verspannung des Braggspiegels bei niedrigen Wachs- 
tumstemperaturen fur die unterschiedlichen Materalien (typ. AIAs~, GaAs- s bzw. 
AlxGa1-xAs-Schichten mit varierendem Al-Gehalt) mit Brechungsindexsprung vor- 

2 0 teilhaft, da bereits wahrend der Epitaxie diese Materialkombinationen unterschied- 

liche thermische Ausdehnungekoeffizienten haben und zu einer Materialdegrada- 
tion fuhren konnen. 

Dazu gibt es verschiedene Verspannungskompensationskonzepte, bei der hier 

2 5 insbesondere in den hochaluminiumhalten AIGaAs/AIAs-Schichten durch geringe 

Konzentrationen von P die leicht kompressive Verspannung durch das Aluminum 
tensil kompensiert werden kann. Die Barrierenschichten mussen je nach opti- 
scher Absorptionswellenlange und -konzept fur einen effizienten Betrieb sehr kri- 
tisch untersucht werden. Als Absorptionsschicht kann neben GaAsP und AIGaAs- 

3 0 Schichten fur Absorptionswellenlangen <900nm auch InGaAsN oder GaAsN mit 

Absorptionswellenlangen >900nm erfindungsgemaB hergestellt werden. Dabei ist 
je nach Materialkombination auf das ausreichende Ladungstragerkonfinement in 
Leitungs- und Valenzband zu achten. Insbesondere fur InGaAsN-Quantenfilme zur 
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Lichterzeugung ist ein ausreichendes Locherkonfinement durch den Einsatz von 
GaAsP/AIGaAs-Schichten im Design fur einen effizienten Laserbetrieb notwendig. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren ist insbesondere fur Scheibenlaser-Varianten 
fur hohere Wellenlangen von groBem Vorteil. Die Herstellung solcher Scheibenla- 
5 ser sind aufgrund der Frequenzverdopplung und entsprechender Farbzuordnung 
insbesondere im Bereich von 1260 nm wirtschaftlich sehr relevant. 

Fur die Schichtstrukturen wird mit zunehmender Emissionswellenlange und damit 
zunehmender Verspannung der Einbau verspannungskompensierender Schichten 
1 0 immer wichtiger. Diese kompressive Verspannung muB in den hier zur Diskussi- 
son stehenden Schichtfolgen, die zu einer effizienten Absorption des Pumplichtes 
im Bereich von z.B. 5 bis 25 oder mehr aktive Quantenfilmpaketen enthalten muB, 
durch zugverspannte Schichten kompensiert werden. Hierzu kann man im aktiven 
Bereich entweder zugverspanntes Ga(PAs) einsetzen, wenn man mit einer 

1 5 Pumpwellenlange unterhalb von 900 nm anregen mochte, oder zugverspanntes 

Ga(NAs) bzw. zugverspanntes (GalnXNAs) einsetzen, wenn man mit langeren 
Pumpwellenlangen arbeiten mochten. Aufgrund des verbesserten Zerlegungsver- 
haltens lassen sich diese Schichtstrukturen kontrollierter, mit groBerer lateraler 
Homogenitat und praziser herstellen. 

2 0 Ein einzelnes Quantenwellpaket kann dabei aus einem aber auch aus zwei Quan- 

tenfilmen bestehen. 

Je groBer die Emissionswellenlange wird desto groBer mussen auch die Schicht- 
dicken der DBR-Struktur (Schichtaufbau aus lamda/4-Schichten) werden. Daru- 
berhinaus wird der Unterschied des Brechungsindizes zwischen z.B. AlAs und 

2 5 GaAs mit zunehmender Wellenlange kleiner, dies bedeutet, daB zur Erzielung ei- 

nes gleich hohen Reflektionsgrades eine hohere Anzahl von DBR-Schichtpaaren 
abgeschieden werden muB. Da mit zunehmender Schichtdicke und Anzahl der der 
DBR-Paare auch fur diese Struktur die integrale elastische Verspannung zunimmt, 
muB man auch fur den DBR-Teil des Lasers eine Verspannungskompensation 

3 0 einbauen. Um die kompressive Verspannung des (AIGa)As-Teils zu kompensieren 

kann man einmal durch Zugabe von P- in diese Schicht die Verspannung abbau- 
en ( DBR-Aufbau (AKgroBe Konz.)Ga)(PAs)/(AI(klein Konz.)Ga)As ). Zum anderen 
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kann man auch die kompressive Verspannung des AI(gro6)Ga)As durch zugver- 
spanntes Ga(PAs) oder auch zugverspanntes (AI(klein)Ga)(PAs) kompensieren. 
Die erfindungsgemaBen optisch gepumpten Halbleitervorrichtungen zur Erzeu- 
gung von Strahlung weisen daher zur Verspannungskompensation entsprechende 
zug- oder/und kompressions-verspannte Halbleiterschichten auf, welche vorzugs- 
weise durch die Verwendung der oben genannten TBAs oder/und TBP-Quellen in 
den ansonsten bekannten Expitaxie- insbesondere MOVEPE-Verfahren erzeugt 
wurden. 
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Anspruche 

1 . Halbleiter-Schichtfolge, dadurch qekennzeichnet dass die Schichtfolge ei- 
ne oder mehrere durch Verwendung von TBAs- und/oder TBP-Quellen in 

5 an sich bekannten Expitaxieverfahren erzeugte Schichten aufweisen. 

2. Schichtfolge nach Anspruch 1, dadurch qekennzeichnet dass die mindes- 
tens eine Schicht als verspannungskompensierende Schicht fur die umge- 
bende oder umgebenden Schichten der Halbleitervorrichtung ausgefuhrt ist. 

3. Schichtfolge nach Anspruch 1-2, dadurch qekennzeichnet, dass die eine 
1 0 oder mehreren Schichten im aktiven Bereich der Vorrichtung angeordnet 

ist. 

4. Schichtfolge nach Anspruch 1-3, dadurch qekennzeichnet dass mindes- 
tens eine der Schichten im Bereich der als Reflektor oder Ein- oder Viel- 
schichtspiegel aufgeftihrten Halbleiterschichten angeordnet ist. 

1 5 

5. Optisch gepumpte Halbleitervorrichtungen zur Erzeugung von Strahlung, 
dadurch qekennzeichnet, dass die Halbleitervorrichtung eine oder mehrere 
der Schichtfolgen gemaB den Anspruchen 1-4 aufweist. 

2 0 6. Halbleitervorrichtung nach Anspruch 5, dadurch qekennzeichnet, dass die 

Vorrichtung mindestens ein Quantenwellpaket aufweist, welches ein 
oder/und zwei Quantenfilme aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung von Halbleiterschichtstrukturen, dadurch qekenn- 

2 5 zeichnet dass zur Erzielung einer Verspannungskontrolle einzelner oder 

mehrerer Schichten in den an sich bekannten Verfahren der Epitaxie TBAs- 
Quellen oder/und TBP-Quelle, vorzugsweise (Tertiarbutylarsin, d.h. (t- 
C4H9AsH2), bzw. Tertiarbutylphosphin (t-C4H9PH2, TBP)) oder entspre- 
chenden Arsenalkyl- und Alkylphosphin-Verbindungen aufweisende Quel- 

3 o len verwendet werden. 
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8. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch qekennzeichnet. dass MOVEPE oder 
andere Tieftemperatrugasphasenexpitaxieverfahren bei einer Temperatur 
von gleich oder kleiner 600°C verwendet werden. 

5 9. Verwendung von TBAs-Quellen oder/und TBP-Quelle, vorzugsweise (Terti- 
arbutylarsin, d.h. (t-C4H9AsH2), bzw. Tertiarbutylphosphin (t-C4H9PH2, 
TBP)) oder entsprechenden Arsenalkyl- und Alkylphosphin-Verbindungen in 
Expitaxieverfahren zur Herstellung von spannungskompensierenden Halb- 
leiterschichten. 

1 o 

10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass kompressi- 
onsverspannte Halbleiterschichten in ihrer Verspannung kompensiert wer- 
den. 
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